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(57) Abstract 

In the method described r the degree of agglomeration of the nanometre-size particles can be readily checked, thus enabling 
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dispersed in water and/or an organic solvent in the presence of a low-molecular organic compound including a functional group 
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(57) Zosammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter nanoskaliger keramischer Pulver, mit dem sich 
die Agglomeration der nanoskaligen Teilchen gut kontrollieren lafit und das demgemaS die Herstellung derartiger Teilchendisper- 
sionen mit hohen Feststoflgehalten zulSBt Bei diesem Verfahren wird das unmodifizierte Pulver in Anwesenheit einer niedrigmo- 
lekularen organischen Verbindung, die Ober eine funktionelle Gruppe verfflgt, die mit an der Oberfiache der Pulverteilchen vor- 
handenen Gruppen reagieren und/oder wechselwirken kann, m Wasser und/oder einem organischen Losungsmittel dispergiert. 
Daraufhin kann das Dispergiermittel gegebenenfalls ganz Oder teilweise entfernt werden. 
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VgRFAHREN ZUR HERS TELLUNG OB ERFlACHENMODI F I ZIERTER 
NANQSKALIGER KERAMISCHER PtILVRR 



Die vorliegende Erf indung betrif f t ein Verf ahren zur Herstel- 
5 lung oberf lachenmodif izierter nanoskaliger keramischer Pulver . 
Insbesondere betrif ft die vorliegende Erf indung ein Verfahren 
der genannten Art, mit dem sich der Agglomerationszustand 
nanoskaliger Partikel in einer Suspension kontrollieren lafit 
und das demgemSB zur Herstellung von Suspensionen bzw. Massen 
10 mit hohen Feststof f gehalten herangezogen werden kann. 

Unter "nanoskaligen Teilchen" bzw. "nanoskaligen Pulvern" 
sollen im folgenden Teilchen bzw. Pulver verstanden werden, 
bei denen die durchschnittliche Teilchengrdfie nicht mehr als 
15 100 nm, insbesondere nicht. mehr als 50 nm und besonders be- 
vorzugt nicht mehr als 30 nm betragt. 

Bei der Verarbeitung von nanodispersen Materialien (Teilchen, 
Pulvem) existieren im wesentlichen zwei Probleme, namlich: 
20 (a) die Kontrolle der Teilchenagglomeration bei der Verarbei- 
tung dieser Materialien und 
(b) die Herstellung von verarbeitungsf Shigen keramischen 
Massen mit hohen Feststof f gehalten. 



25 Hinsichtlich des Problems (a) ist festzustellen, daS beim 
Obergang von sub-mikron zu nanoskaligen keramischen Pulvern 
allgemein eine Zunahme der Agglomeration beobachtet wird. Dies 
ist darauf zuruckzuf flhren , daB mit abnehmender TeilchengroBe 
auch schwache Wechselwirkungskraf te , wie z.B. die van der 
30 Waals-Kraf te , erheblich an Bedeutung gewinnen bzw. dominieren. 

Hinzu kommt, daS die PartikeloberflSche immer mit funktionel- 
len, d.h. kondensationsf Shigen, Gruppen belegt ist* Diese sind 
> bei konventionellen Submikronpulvern nur insoweit von Bedeu- 

\ tung, als sie als Wechselwirkungszentren filr erforderliche 

* 35 organische ProzeShilfsmittel (Dispergierhilf smittel, Binde- 

mittel, usw.) herangezogen werden k6nnen. Aufgrund des groSen 
Oberf lachen-zu-Volumen-VerhSltnisses bei nanodispersen Mate- 
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rialien koiraat den Oberf IScnengruppen aber auch In einer ande^ 
ren Hinsicht grofie Bedeutung zu . Zum elnen kdnnen sie eben- 

- 

falls als Reaktionszentren fiir organische Prozefihilf smittel 
dienen. Zum anderen konnen sie aber auch durch Kondensations- 
reaktionen zwischen einzelnen Partikeln zur Bildung barter 
Agglomerate ftihren. Die Partikel sind dann quasi Ober Sinter- 
hSlse miteinander verbunden. Es 1st daher wunschenswert , Ver- 
fahren zu entwickeln, mit denen die Agglomeration soweit zu 
beherrschen ist, dafi kontrolliert agglomerierte Pulver erhal- 
ten werden kfinnen, Des weiteren wSre es guns tig, wenn mit 
diesen Verfabren die reaktive Oberflfcche nach aufien abge- 
schirmt und so eine interpartikulfire Kondensation verhindert 
werden konnte. 

Zum obigeti Problem fb) kann bemerkt werden, dafi die Herstel- 
lung von keramischen Massen mit hohen Feststof fgehalten und 
auf ein Formgebungsver fahren abgestimmten Verarbeitungseigen- 
schaften erhebliche Schwierigkeiten bereitet* Zur Vermeidung 
von Agglameraten , die in grflnen wie auch in gesinterten K6r- 
pern zu gravierenden Defekten fuhren kdnnen, wird allgemein 
in Suspensionen gearbeitet. Zur Suspensionsstabilisierung 
werden Dispergierhilf smittel zugesetzt, die die Aufgabe haben, 
eine Agglomeration zu verhindern und der Suspension die beno- 
tigten Verarbeitungseigenschaften zu verleihen. Bei der sus- 
pensionsstabilisierung k6nnen zwei prinzipielle Moglichkeiten 
unterschieden werden, namlich die elektrostatische und die 
sterische Stabilisierung. Die elektrostatische Stabilisierung 
hat den Nachteil r dafi aufgrund des grofien hydrodynamischen 
Radius der suspendierten Partikel nur geringe Feststof fgehalte 
realisiert werden konnen . Demgegenflber bietet die sterische 
Stabilisierung die prinzipielle Mdglichkeit, Suspensionen mit 
hohen Feststof fgehalten aus nanoskaligen Materialien herzu- 
stellen, da hie r der hydrodynamische Partikelradius viel klei- 
ner ist. 

Die Vorteile der sterischen Stabilisierung wurden am Beispiel 
von nanodispersem Si0 9 bereits gezeigt. Als Dispergierhilf s- 
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raittel wurden hier allgemein nicht-ionische organische Polyme- 
re (z.B. Polymethylmethacrylate eingesetzt, die auf der Parti- 
keloberflache adsorbiert werden. Der Nachteil einer derartigen 
Stabilisierurig ist, daS auch hiermit nur maximale Feststoff- 
5 gehalte von ca. 20 bis 30 Vol.-% realisierbar sind und eine 
Obertragbarkeit auf von Si0 2 verschiedene Stof f systeme nur mit 
erheblichen EinschrSnkungen moglich ist. Dies liegt vor allem 
daran, daS die ftir ein Material spezif iischen oberfl&chenchemi- 
schen Eigenschaf ten (z.B. saure/basische Eigenschaften) nicht 
10 berdcksichtigt werden konnen. 

Es ist daher ebenfalls wunschenswert, ein Verfahren bereitzu- 
stellen, mit dem es moglich ist, die Partikeloberflache durch 
entsprechende chemische Verbindungen so zu modifizieren, daS 
15 die Partikel gegentiber interpartikularen Kondensationsreaktio- 

♦ 

nen abgeschirmt werden, so da£ ein optimaler Dispergiergrad 
erreicht und hohe Feststof fgehalte der Dispersion realisiert 
werden konnen. 

20 Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren bereitzustellen, mit dessen Hilfe die oben er- 
lauterten Probleme (a) und (b) gelds t werden konnen, 

ErfindungsgemSS wird diese Aufgabe gelfist durch ein Verfahren 
25 zur Herstellung oberfl&chenmodif izierter nanoskaliger kerami- 
scher Puiver, das dadurch gekennzeichnet ist, da£ man das 
unmodif izierte Puiver in Anwesenheit mindestens einer niedrig- 
molekularen organischen Verbindung, die tiber mindestens eine 
funktionelle Gruppe verftigt, die mit den Oberfl&chengruppeh 
30 der Pulverteilchen reagieren und/oder wechselwirken kann, in 
Wasser und/oder einem organischen Ldsungsmittel dispergiert 
und daraufhin das Dispergiermittel gegebenenfalls ganz oder 
teilweise entfernt. 

35 Als unmodifizierte keramische Materialien (dichte nanoskalige 
Partikel) , die im erfindungsgem&Ben Verfahren eingesetzt wer- 
den konnen, eignen sich insbesondere (gemischte) Metalloxide, 
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wie z.B. (gegebenenfalls hydratisiertes ) A1 2 0 3 , teil- und 
vollstabiXisiertes Zr0 2 , Mullit, Cordierit, Perowskite. z..B. 
BaTi0 3 , FZT, PLZT usw. Beispiele fur .andere geeignete Aus- 
gangsmaterlalien sind. Nicht oxide, wie z.B. Carbide, Nitride, 
Boride und Carbonitride. Konkrete Beispiele hierfur sind Sic, 
SijNj, B 4 C r BN, TiB 2 , vm,. TiC undTi(c,N>. Selbstverstandlich 
kdnnen auch Mischungen von Oxiden bzw. Nichtoxiden und Mi- 
schungen aus Oxiden und Nichtoxiden eingesetzt werden. 

* 

Bin erf indungsgem&fi besonders bevorzugtes keramisches Aus- 
gangsmaterial 1st Bohmit (J^AIO(OH)). 

* ■ * 

■ ♦ 

♦ 

Als Oberf lachenmodifikator, d.lu als oberf lSchenmodif izierende 
niedrigmolekulare organische (= kohlenstof fhaltige) Verbin- 
dung , die tlber mindestens (und vorzugsweise) eine f unktionelle 
Gruppe verffltgt, die mit an der Oberf Ifiche der Pulverteilchen 
vorfcandenen Gruppen reagieren und/oder (zumindest) wechselwir- 
ken kann, eignen sich insbesondere Verbindungen mit einem Mo- 
lekulargewicht, das nicht hSher als 500, vorzugsweise nicht 
hdher als 350 und insbesondere nicht hfiher als 200 1st* Der- 
artige Verbindungen sind vorzugsweise unter tformalbedingun- 
gen flCssig und im Dispergiermedium ISslich oder .zumindest 

Derartige Verbindungen weisen vorzugsweise niclit mehr als 
insgesamt 15, insbesondere nicht mehr als insgesamt 10 und 
besonders bevorzugt nicht mehr als 8 Kohlenstof fatome auf . Die 
funktionellen Gruppen, die diese Verbindungen tragen mussen, 
richten sich in erster Linie nach den Oberflachengruppen des 
jeweils eingesetzten keramischen Ausgangsmaterials und darxiber 
hinaus auch nach der gewunschten Wechselwirkung, Besonders 
bevorzugt wird es , wenn zwischen den funktionellen Gruppen der 
oberf ^ISchenmodif izierenden Verbindung und den Oberflachengrup- 
pen der keramischen Pairtikel eine Saure/Base-Reaktion nach 
Bronsted Oder Lewis stattfinden kann (einschlieSlich Komplex- 
bildung und Adduktbildung) . Ein Beispiel tHr eine andere ge- 
eignete Wechselwirkung ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung. 
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Beispiele fOr bevorzugte funktionelle Gruppen sind somit Car- 
bons auregruppen, (primare, sekundfire unc certiare) Aminogrup- 
pen und C-H-acide Gruppierungen. Es k6nnen audi mehrere dieser 
Gruppen gleichzeitig in einem Molektll vorhanden sein (Betaine , 
Aminosauren , EDTA , usw . ) . 

Demgemafi sind Beispiele fur besonders bevorzugte Oberfla- 
cheninmodifilcataren gesattigte Oder ungesattigte Mono- und 
Polycarbonsauren (vorzugsweise MonocarbonsSuren) mit 1 bis 12 
Kohlenstoffatomen (z.B. Ameisensaure , Essigsaure, Propion- 
saure, Butter saure, Pentansaure, Hexansaure, Acrylsaure, Meth- 
acry Is aure , Cr otons aur e , Ci tronens aur e , Adipins Sure , Bern- 
steins Sure, Glutarsaure, OxalsSure, Maleinsaure und Fumarsau- 
re) . Eine besonders bevorzugte Monocarbonsaure ist Propion- 
saure. Bei den ungesattigten Carbonsauren besteht zusatzlich 
die Moglichkeit, dafi mit Hilfe der ethylenisch ungesattigten 
Doppelbindung eine Verne tzung durchgefflhrt werden kann. 

Beispiele fur weitere geeignete Oberf lachenmodif ikatoren sind 
Mono- und Polyamine, insbesondere solche der allgemeinen For- 
mel ^-n 1 ^' worin n = 0, 1 Oder 2 und die Reste R unabhangig 



voneinander Alkylgruppen mit 1 bis 12 , insbesondere 1 bis 6 
und besonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstof fatomen darstellen 
(z.B. Methyl, Ethyl, n- und i-Propyl und Butyl) und Ethylen- 
Pblyamine (z.B. Ethylendiamin , Diethylentriamin etc.); fi-Di- 
carbonylverbindungen mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Koh- 
lenstoffatomen, wie z.B. Acetylaceton, 2, 4-Hexandion, 3,5- 
Heptandion, Acetessigsaure und Acetessigsaure-C 1 -C 4 -Alkyl- 
ester; Organoalkoxysilane, wie z.B. diejenigen, die zur Ober- 
fiachenmodifizierung von kolloidaler Kieselsaure eingesetzt 
werden (z.B. solche der allgemeinen Formel R 4 _ m Si (OR 1 ) m worin 
die Gruppen R and R 1 unabhangig voneinander C 1 -C 4 -Alkyl dar- 
stellen und ml, 2, 3 Oder 4 ist) ; und modifizierte Alkoho- 
late, bei denen ein Teil der OR-Gruppen (R wie oben definiert) 
durch inerte organische Gruppen substituiert ist und uber die 
noch vorhandenen OR-Gruppen eine Anbindung (Kondensation) auf 
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der Partikelober ElSche erf olgt und die organischen Gruppen die 
Abschirmung flbernehmen. Beispiele hierfur sind z.B. Zirkon- 
und Titanalkoholate M(OR> 4 (W = Ti, Zr> , bei denen ein Teil 
der OR-Gruppen durch einen Komplexbildner, wie z.B. eine S- 
Dicarbonylverbindung Oder eine (Mono}carbons&ure ersetzt 1st. 
Wird eine ethylenisch ungesattigte Verbindung (wie z.B. Meth- 
acrylsSure) als Komplexbildner eingesetzt, kann darQber hinaus 
auch eine Verne tzung stattfinden (siehe oben) . 

Als Dispergiermediuia werden vorzugsweise Wasser und/oder or- 
ganische LSsungsmittel eingesetzt^ Ein besonders bevorzugtes 
Dlsperglermedium 1st destiJ llertes (reines) Wasser, Als orga- 
nische L6sungsmittel eignen sick sowohl polare als auch unpo- 
lare und aprotische L&sungsmittel. Beispiele hierfilr sind 
Alkohqle, wie z.B. aliphatische Alkohole mit 1 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen (insbesondere Methanol, Ethanol, n- und i-pro- 
panol und Butanol) ; Ketone, wie z.B. Aceton und Butanon? 
Ester, wie z.B. Essigsaureethylester;. Ether, wie z*B. Diethyl- 
ether , Tetrahydrofuran und Tetrahydropyran; Amide* wie z.B. 
Dimethylacetamid und Dimethyl formamid; Sulfoxide und Sulfone, 
wie z.B. Sulfolan und Dimethylsulfoxid; und aliphatische (ge- 
gebenenfalls halogenlerte} Kohlenwasserstof fe, wie z.B. Pen- 
tan, Hexan und Cyclqhexan. SelbstverstSndlich konnen auch 

Mischungen derartiger Losungsmittel eingesetzt werden. 

• - 

Das eingesetzte Dispergiermediuia hat vorzugsweise einen siede- 
punkt* der eine problemlose Entf etnung desselben durch Destil- 
lation (gegebenenfalls unter Vakuum) ermdglicht. Bevorztigt 
werden Losungsmittel mit einem Siedepunkt unter 200°C, ins- 
besondere unter 150°C. 

Bei der Durchftihrung des erf indungsgemaSen Verf ahrens betrfigt 
der Gehalt an Dispergiermediuia 1m allgemeinen 40 bis 9 0 , vor- 
zugsweise 50 bis 80 und insbesondere 55 bis 75 Gew.-%. . Per 
Rest der Dispersion setzt sich aus Ausgangspulver und niedrig- 
mblekularer organischer Verbindung (Oberf l&chenmodifikator) 
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zusammen. Dabei betragt das Gewichtsverhaitnis kerami sches 
Pulver/Oberfiachemnodifikator im allgemeinen 100:1 bis 4:1, 
insbesondere 50:1 bis 8:1 und besonders bevorzugt 25:1 bis 
10:1. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren wird vorzugsweise bei einer 
Temperatur von Raumtemperatur (ca. 20°C) bis zur Siedetempera- 
tur des Dispergiermediums durchgefOhrt. Besonders bevorzugt 
sind Dispergiertemperaturen im Bereich von 50 bis 100°C. 

Die Dispergierzeit hangt insbesondere von der Art der einge- 
setzten Materiallen ab, betrSgt aber im allgemeinen einige 
Minuten bis mehrere Stunden, z.B. 1 bis 24 Stunden. 

Nach Beendigung der Oberf lachenmodif izlerung kann die erhalte- 
ne Dispersion (Suspension) entweder als solche weiterverarbel- 
tet werden (siehe unten) oder das Dispergiermedium wird ganz 
Oder teilweise (z.B. bis zu einer gewunschten Feststoffkonzen- 
tration) entfernt. Ein besonders bevorzugtes Verfahren zur 
Entfernung des Dispergiermediums (insbesondere wenn das Dis- 
pergiermedium Wasser umfafit) ist die Gefriertrocknung. 

Die nach dem erf indungsgemaSen Verfahren erhaltene Suspension 
bzw. das trockene oberfldchenmodifizierte nanoskalige kerami- 
sche Pulver kann dann zwecks Herstellung von Grunkorpern bzw. 
Sinterkdrpem weiter verarbeitet werden. Eine besonders bevor- 
zugte Weiterverarbeitung ist die Herstellung von Extrusions- 
massen, die nach der Extrusion zu fertigen Formkdrpern gesin- 
tert werden kdnnen. Hierbei geht man gewohnlich so vor, daS 
man pro 100 Gew.-Teile Extrusionsmasse 20 bis 80, insbesondere 
30 bis 70 und besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-Teile ober- 
fiachenmodif iziertes Pulver (entweder als solches oder in Form 
einer z.B. wie oben hergestellten Dispersion) , 10 bis 70, ins- 
besondere 20 bis 60 und besonders bevorzugt 30 bis 50 Gew.- 
Teile Dispergiermedium und 0,5 bis 20, insbesondere 2 bis 15, 
besonders bevorzugt 5 bis 10 Gew.-Teile Additive, die aus 
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* ■ 

Binderaitteln, Plastiflziermitteln und Mischungen davon ausge- 
wShlt werden, einsetzt . . 

Die erwShnten Bindemittel und Plastizifiexnittel werden vor- 
zugsweise aus modifizierten Cellulosen fz.B. Methylcellulose , 
Bthylcellulose> Propylcellulose und Carboxy-modif izierte Cel- 
lulose) r Polyalkylenglykolen (insbesondere Polyethylenglykol 
und Polypropylenglykol , vorzugsweise mit einem durchschnitt- 
lichen Molekulargewicht von 4Q0 bis 50.000), Dialkylphthala- 
ten (z.B. Dimettiylphthalat, Diethylphthalat , Dipropylphthalat 
und Dibutylphthalat) und Mischungen dieser Substanzen ausge- 
wahlt. Selbstverstandlich kdnnen auch andere Binde- und Pla- 
stifiziermittel eingesetzt werden, wie z.B. Polyvinylalkohol 
etc. 

Die obigen Bindemittel und Plastif iziermittel werden benfitigt , 
um eine extrusions fahige Masse und eine ausreichende Forms ta- 
bilitat nach der Formgebung zu gewShrleisten . 

• - • - ■ • 

Nach grundlicher Durchmischung der obigen Komponenten (z.B. 
in einer herkommlichen Mischvorrichtung) kann ein Teil des 
Dispergiermediums (vorzugsweise im Vakuum) wieder entfernt 
werden, bis die Extrusionsmasse den gewOnschten Feststoffge- 
halt aufweist. Bevorzugte Feststof fgehalte der Extrusionsmasse 
liegeix bei mindestens 30 und insbesondere mindestehs 4Q 
Vol.-*. 

Nach der Extrusion kann der extrudierte Formkdrper in herkomm- 
licher Weise getrocknet und daraufhin zum f ertigen Sinterkor- 
per weiterverarbeitet werden. Die in der obigen Weise herge- 
stellten extrudierten Korper sind in der Regel durchscheinend 
(transluzent) und konnen rififrei getrocknet werden. 

* 

■ 

Das erfindungsgemaSe Verfahren ermoglicht es, die Agglomera- 
tion von nanoskaligen keramischen Pulvern zu kontr oilier en , 
wodurcli es mSglich wird, Dispersionen derar tiger Teilchen mit 
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hohen Feststoffgehalten in zufriedenstellender weise herzu- 
stellen . 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlfiuterung der 
vorliegenden Erfindung, ohne diese jedoch zu beschranken. In 
diesen Beispielen wurde handelsflbliches Bfihmitpulver (Disper- 
sal Alumina, Hersteller Fa. Condea) eingesetzt, dessen Agglo- 
meratgrofie zu 83,4% unter 25 um lag. Die PrimarpartikelgrdSe 
des Pulvers lag bei 10 bis 15 nm. 



BEISPIET. 1 

Herstellung eines mit 10 Gew.-% Propionsaure oberflachenmodl 



• tin 



Aus 72,5 Gew.-% destilliertem Wasser, 2,5 6ew.-% Propionsaure 
und 25 Gew.-% Bohmitpulver wurde eine Suspension hergestellt, 
die daraufhin unter RuckfluS bei standigem ROhren 16 Stunden 
lang erhitzt wurde . Danach wurde die Suspension abgekuhlt und 
fiber einen Gefriertrocknungsvorgang (-20°C, 20 kPa) in ein 
Pulver aus oberflachenmodif izierten Bdhmitpartikeln uber fuhrt . 



BEISPIEL 7. 

Herstellung von mit 5 Gew.-% Propionsaure oberflachenmodif i- 
ziertem Bohmitpulver 

Aus 73,75 Gew.-% destilliertem Wasser, 1,25 Gew.-% Propions- 
aure und 25,0 Gew.-% Bdhmitpulver wurde eine Suspension herge- 
stellt, die anschlieSend 16 Stunden unter standigem ROhren am 
RuckfluS erhitzt wurde. Daraufhin wurde die Suspension abge- 
kuhlt und uber einen Gefriertrocknungsvorgang (-20°C, 20 kPa) 
in ein Pulver aus oberflachenmodifizierten Bdhmitpartikeln 
uberfilhrt . 

BEISPIET, 3 

Herstellung von Extrusionsmas sen aus gef riergetrocknetem ober- 
flachenmodi fiziertem Bohmitpulver 
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Zur Herstellung von. strukturviskosen hocakonzentrlerten Boh- 



Bohmitpulver wurden folgende Komponenten eingesetzt: 

oberflachenmodifiziertes Bohmitpulver (ca. 6 Gew.-% Pro- 
pionsSure) 

destilliertes Wasser (30 bis 35 Gew.-%) 
modifizierte Cellulosen (2 bis 3 Gew.-%) 
Polyethylenglykole unterscMedlichen Molekulargewichts 
(2 bis 7 Gew*-%) 

Dialkylphthalate (0 bis 2 Gew*-%) . 



15 



20 



In einem konkreten Beispiel wurde aus 59 Gew.-% des obigen 
oberflSchenmodifizierten Bohmitpulvers, .35 Gew. -% destillier- 
tem Wasser, 2 Gew.-% Methylcellulose f 2 Gew*-% Polyethylen- 
glykol (durchschnittliclies Molekulargewicbt < 10 .000) und 2 
Gew.-% Dibutylphthalat eine Paste her gestellt. Ztt diesem Zweck 
wurden dem B&hmitpulver it* einem auf 50 °C vorgeheizten Kneter 
die entsprechenden Zuschlagstof fe zugegeben, nachdem diese in 
dem auf 50°C erwfirmten destillierten Wasser aufgelgst worden 
war en. Nach Evakuierung der Mischkammer (Druck <10 kPa) wurde 
nach einigen Minuten eine hochkbnzentrierte , transluzente 
extrusions fahige B6hmitpaste erhalten, Bs wurden Feststoff- 
gehalte von uber 40 Voi.-% erreicht. 



25 



30 



35 



BEISPIEIi 4 

Herstellung von Extrusionsmassen aus 



ii[*r« 



Zur Herstell-ung von strukturviskosen hochkonzentrierten B6h- 

- 

mitpasteri aus /Bohmitsuspensionen wurden folgende Komponenten 
eingesetzt: 

Bohmitsuspensionen (mit 5 o_de,r 10 Gew.-% Propions&ure 
modifizierte Bohmitpulver) 
modifizierte Cellulosen (2 bis 3 Gew.-%) 
Polyethylenglykole unterschiedlichen Molekulargewichts 
. (2 bis 7 Gew.-%) 
Dialkylphthalate (Q bis 2 Gew.-%) ♦ 
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In einem konkreten Beispiel wurde aus 91 Gew.-% der in Bei- 
spiel 1 oder Beispiel 2 hergestellten Bdhmit suspension, 2 
Gew.-% Methylcellulose, 3 Gew.-% Polyethylenglykol (durch- 
schnittliches Molekulargewicht unter 600), 3 Gew,-*% Polyethy- 
lenglykol (durchschnittliches Molekulargewicht ca, 6,000) und 
1 Gew.-% Dibutylphthalat eine B6hmitpaste hergestellt. Zu 
diesem Zweck wurden der Bohmitsuspension in einem auf 50°C 
vorgeheizten Kneter die entsprechenden Additive direkt zugege- 
ben, Nach Abziehen des . uberschussigen Wassers durch Evakuie- 
rung der Mischkammer (Druck <10 kPa) erhielt man eine hochkon- 
zentrierte extrusionsfdhige BGhmitpaste. Es wurden Feststoff- 
gehalte von fiber 40 Vol.-% erreicht. 

BEISPIEL 5 

Extrusion von hochkonzentrierten nanokristallinen Bohmitpas ten 
Zur Extrusion der in den Beispielen 3 und 4 hergestellten 
Bohmitpasten wurde ein Kolbenextruder mit einem Kolbendurch- 
messer von 50 mm verwendet. Es> wurden bei einer Temperatur von 
50°c Rohre mit einem AuSendurchmesser von 16 mm und einer 
Wandstarke von 2 mm extrudiert. Die riSfreien und homogenen 
Rohre zeigten ein hohes transluzentes Verhalten. 

BEISPIEL 6 

Trocknung nanokristal 1 i ner Bohmitrohre 

Die in Beispiel 5 hergestellten extrudierten Rohre wurden 
durch Gefriertrocknung (20 kPa, -20°C) innerhalb von 24 Stun- 
deh in Grunkdrper OberfOhrt, die rififrei und nicht verzogen 
waren. Die Trocknungsschwindung betrug maximal 5% bei einem 
Peuchtigkeitsverlust von ca. 25 Gew.-%. 
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PATENTANSPR&CHE 

1- Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter 
. nanoskaliger keramischer Pulver, dadurch 

- 

gekennzeichnet r dafi man das unmodifizierte Pulver in 

» 

Anwesenheit mindestens einer hiedrigmolekularen 
organischen Verbindung, die Ober mindestens eine 
funktionelle Gruppe verfQgt, die mit an der OberflSche 
der Pulverteilchen vorhandenen Gruppen reagieren 
und/oder wechselwirkefc kann, in Wasser und/oder einem 
organischen Ldsungsmittel dispergiert und daraufhin 
das Dispergiermittel gegebenenfalls ganz Oder 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das keramische Pulver aus Metall (misch) oxiden und Car- 
biden, Nitriden, Boriden und Carbonitriden von 
Metallen und Nichtmetallen und Mischungen davpn 
ausgewahlt wird und insbesondere Bdhmlt umfafit* 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die niedrigmolekulare organische Verbindung ein 
Molekulargewicht von nicht mehr als 500 , insbesondere 
nicht mehr als 350 aufweist* 

* » 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die niedrigmolekulare organische Verbindung aus 
aliphatischen, gesattigten oder ungesSttigten C^-C^ 
Monocarbonsauren, Aminen der Pormel R^^H^ worin 

n ^ 0, 1 oder 2 und die Reste R unabh&ngig vonein- 
ander Alkylgruppen mit 1 bis 12 r insbesondere 1 bis 6, 
Kohlenstoffatomen darstellen, S-Dicaxbonylverbindungen 
mit 4 bis 12, insbesondere 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, 
modifizierten Alkoholaten und Organoalkoxysilanen 
ausgewahlt wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Dispergiermedium Wasser und/oder organische 
Losungsmittel umfafit. 

6* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
40 bis 90 , und insbesondere 50 bis 80 Gew.-% 
Dispergie medium, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
Dispergiermedium, keramischem Puiver und niedrigmole- 
kularer organischer Verbindung, eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
das Gewichtsverhaltnis keramisches Puiver/ 
niedrigmolare organische Verbindung 100:1 bis 4:1, 
insbesondere 50:1 bis 8:1 betrSgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Dispergierung bei einer Temper atur von 20° C bis 
zur Siedetemperatur des Dispergiermediums , 
vorzugsweise bei 50 bis 100°C, durchgefflhrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Dispergiermedium durch Gef riertrocknung entfernt 

■ 

wird. 

10. Oberfl&chenmodifizierte nanoskallge keramische Puiver 
bzw. Pulverdispersionen, erhaltlich nach dem Verfahren 
von Anspruch 1. 

11. Verfahren zur Herstellung von Extrusionsmassen, 
dadurch gekennzeichnet, dafi man Puiver bzw. 
Pulverdispersionen nach Anspruch 10 verwendet. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi pro 100 Gew. -Telle Extrusionsmasse 20 bis 80, 
insbesondere 30 bis 70 Gew. -Telle 
oberfiachenmodifiziertes Puiver, 10 bis 70, 
insbesondere 20 bis 60 Gew.-Teile Dispergiermedium und 
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- 

* * * * 

0,5 bis 20, insbesondere 2 bis 15 Gevr. -Telle Additive, 
die aus Bindemitteln , Plastifiziermitteln und 
Mischungen davon ausgewahlt sind, eingesetzt werden. 

■ * 
* - 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzelchnet , 
da£ das oberflachenmodif izlerte Pulver als solches 
Oder in Form einer Dispersion eingesetzt wird. 



14. Verfahren nach Anspruch 12 , dadurch gekennzelchnet, 
10 dafi die Bindemittel und Plastif iziermittel aus 

modifizierten Cellulosen, Polyalkylenglykolen, 
Dialkylphthalaten und Mischungen davon ausgewShlt 

* 

werden. 

* 

* 

15 15. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzelchnet, 

. dafi das Dlspergiermedium entfernt wird, bis ein 
Feststof fgehalt der Extras ionsmass e von mindestens 40 
Vol.-% erreicht 1st. 



20 
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